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sowie Verbindungen hiervon aus dem Erdreich. Schlammen und Wassern 



(g) Verfahren zur Abtrennung von Schwermetallen. insbeson- 
dere in Form von Quecksilber. Nickel und Kobalt sowie 
Verbindungen hiervon bus dem Erdreich, Schlammen und 
Wassern. in welchem das Erdreich, die Schiamme und 
Wasser in eine waBrige Suspension uberfuhrt werden, das 
Quecksilber oder Verbindungen hiervon, Nickel- und Kobalt- 
salze dutch Amalgamrerung in eine sedimentierbare Form 
uberfiihrt werden und anschlieSend abgetrennt warden 



CO 
CD 

i 

Q 

Die folgenden Angabert sind den vom Anmeider emgereichten Unterlagen ontnommen 

8UMDESDRUCKEREI 10 93 308 048/402 7/49 

BNSDDC1D: -eDE 421 7987 A1 I > 



DE 42 17 

I 

Beschreibung 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Abtrennung 
von Schwermetallen, insbesondere in Form von Queck- 
siiber, Nickel und Kobalt aus dem Erdreich, Schiammen 5 
oder Wassern. 

im wesentiichen gibt es drei Verfahren zur Entfer- 
nung von Schwermetallen, aus kontaminierten Boden, 
Schiammen usw., mit denen insbesondere auch die mit 
Quecksiiber belasteten Boden entsorgt werden konn- 10 
ten, die ein groBes Problem darstellea 

1 Thermische Verfahren sind Stand der Technik 
Sie sind universe!] anwendbar, aber auch insbeson- 
dere bedingt durch Staubentwicklung und erfor- 15 
derliche Abgasreinigung am aufwendigsten. Die 
Kosten werden mit etwa 200 bis 500 DM/Mg Bo- 
den angegeben. 

Thermische Verfahren zur Quecksilberabtrennung 
sind nicht unumstriuen, weil hier Bmissionen nicht 20 
auszuschliefien sind oder zumindest befurchtet 
werden. Thermische On-Site-Verfahren sind 
schwer durchzusetzen; Off-Site-Verfahren bedin- 
gen den Transport des kontaminierten Bodens als 
Sonderabfall. 25 

2 Bisher vorgeschlagene elektrochemische In- Situ- 
Verfahren nutzen die Wanderung von lonen oder 
auch Partikein (Elektrophorese) im elektrischen 
Feld. In Laborversuchen wurde eine Abreicherung 
von 60 % bei einem Energiebedarf von 100 kWh/ 30 
Mg erreicht Die Wanderungsgeschwindigkeit ist 
alierdings gering (5xl0~ 9 m/V-s), daB sich iange 
Dekomaminationszeiten ergeben und zwar Wo- 
chenbis Monate^ 

Probleme eines elektrochemischen in-Situ-Verfah- 35 
rens, die heute erkennbar sind, sind; 

— nur geiostes Quecksiiber isi abscheidbar 

- Inhomogenitaten des Bodens fuhren zu un- 
gldchmaBigen Wanderungsgeschwindigkei- 
ten; es kommt zur Ausbildung bevorzugter 40 
Wege, 

~~ Anderung des pH-Wertes in der Umgebung 
der Elektroden fuhren nach kurzer Betriebs- 
zeit zu Ausfallungen (Verkrustungen), die ei- 
nen einwandfreien Betrieb beeintrachtigen, 45 

3 Behandlung des Bodens mit Komplexbildnern, so 
daB Quecksilberionen gebunden werdea Diese 
werden dann durch Extraktion abgetrennt. Nach- 
tetl ist hier ebenfalis, daB nur geiostes Quecksiiber 
erfaBt werden kann AuBerdem muB der Boden mit 50 
groBen Losungsmengen behandelt werden. 

Der Erfindung Jiegi die Aufgabe zugrunde, ein ver* 
bessertes Verfahren zur Abtrennung von Schwermetal- 
len aus dem Erdreich, Schiammen oder Wassern anzu* 55 
geben, das insbesondere zur Abtrennung von Quecksil* 
ber geeignet ist 

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Pa- 
tentanspruchs 1 geldst Danach wird ein entscheidender 
Fortschritt erzielt, indem nach einer Oberfuhrung der go 
ausgehobenen Erdreiehmengen bzw.. Schlamme und ge~ 
gebenenfalls Wasser (wenn diese nicht bereits eine Sus- 
pension bilden) in eine waBrige Suspension eine Amal- 
gamierung durchgefuhrt wird Durch diese MaBnahme 
konnen nicht nur Quecksiiber sondern auch insbesonde- 65 
re Nickel- H- und Kobalt-Salze in Gegenwart von 
Quecksiiber und seines Salzes in eine gut sedimentier- 
bare Form Oberfuhrt werden 



987 Al 

2 

Hierdurch ist es ferner mdglich, alle quecksilberhalti- 
gen Verbindungen und auch das eiememare Quecksii- 
ber zu erfassen. Dasselbe gilt fur die anderen amalga- 
mierbaren Schwermetallsalze. Die Amalgamierung 
kann auf einfache Weise durch Zugabe von Pulvern aus 
Zink oder alummiumhaltiger Zinkiegierungen bzw. 
Zinksalzen erfolgen. Die sich dabei aus elementarem 
Quecksiiber und dessen Verbindungen bildenden Zink- 
und Aluminiumarnalgame zeichnen sich durch eine gro- 
Be Bestandigkeit in Wasser aus. Dies gilt auch fur die 
Amalgame aus Nickel und Kobalt 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Ver- 
fahren besteht weiterhin darin, daB es die Moglichkeit 
eroffnet, Quecksiiber sowie die anderen Stoffe nicht nur 
effektiv zu entfernen t sondern auch in reiner Form zu^ 
ruckzugewinnen. 

Gerade durch die Amalgamierung ist es moglich, 
durch einfache Sedimentation oder andere rnechanische 
Trennverfahren wie Festphasentrennung auf Ruttlern 
eine vollstandige Entfernung zu bewirken.. Obwohl bei 
der hohen Dichte des Schwermetalls Quecksiiber an 
sich bereits ohne die MaBnahme der Amalgamierung 
eine gute Sedimentierbarkeit erwarten werden durfte, 
ist es dennoch fast unmogiich, die beim Ruhren kleinge- 
schlagenen Hg-Trdpfchen und insbesondere Kg- Ver- 
bindungen bei einer Sedimentation in ausreichendem 
MaBe zu erfassen. Auch die Adsorption an Boden- oder 
Schlammpartikeln steht einer erfolgrejchen mechani- 
schem Abtrennung entgegen. 

Hingegen sind die gebildeten Amalgame aus Zink und 
Aluminium durch bekannte Dichtesortierverfahren, ins- 
besondere die Sedimentation gut abtrennbar. Sedimen- 
tation wird (iblicherweise zur KLorngrdBenbestimmung 
von Dispersoiden verwendet (Sedimentationsanalyse 
fur KorngroBen <40 u,), bzw. zur Fest-Flussigtrennung. 
Da aber die Sedimentationsgeschindigkeit nicht nur 
vom Kornvolumen sondern auch von der Dichtediffe- 
renz von fester und flussiger Phase abhangt, lassen sich 
durch Flussigmedien geeigneter Dichte und geeigneten 
Benetzungsverhaltens Fest-Fest-Trennungen durchfuh- 
ren. Quarzsand und andere Bodenpartikei zeigen Dich- 
ten urn 2,5—3,4 g/cm 3 , wahrend Zinkstaub eine Dichte 
von 7,09 und Hg von 13,55 g/cm 3 haben.. Die Zinkamal- 
game zeigen je nach Hg-Gehalt eine Dichte zwischen 
den beiden Werten der Reineiemente Werden Flussig- 
keitsphasen (dies gilt nur bei Erdreich und entwasserten 
Schiammen) mit Dichten urn 1,5—2,0 g/cm 3 (z, B. Salzld- 
sung) verwendet, so lassen sich die leichteren Bodenpar- 
tikei oben abziehen, wahrend das Sediment Hg in Form 
des Zinkamalgams anreichert, Durch einen mehrstufi™ 
gen ProzeB laBt sich schlieBlich Amalgam und Boden 
ganz von einander trennen (Goidwasch verfahren). Bei 
bestimmten Sedimentationsanalysen werden ubiicher- 
weise Stabilisatoren zugefugt Eine entsprechende 
Obersicht findet sich in Patat-KJrchner, Praktikum der 
Technischen Chemie, 3. Auflage, Verlag de Gruyter, 
Berlin 1975, S. 47). Geeignete Stabilisatoren werden 
auch zur besseren Trennung von Bodenpartikein und 
Amalgame im erfindungsgemaBen Verfahren beigefugt. 
Ziei ist es, Bodenpartikei auBer den genannten Amalga- 
men moglichst in Dispersion zu halten oder zu flotieren 
Die Auswahl fiber Stabilisatoren/Flotierhilfen hangt 
von der Art des Bodens ab. 

Zinkamalgame bilden sich in Form eines Pulvers beim 
Verruhren gieicher Teile von Zink und Quecksiiber in 
angesauertem Wasser. Hierzu kann nach Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, Band 34, Teil A 
"Quecksiiber" S 1065, eine verdiinnte HG* oder 
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FbSCVLosung verwendei werden Der Quecksilbereuv 
trag in konzentrierte waBrige ZnSO^Losung fuhrt 
ebenfails zur Bildung eines festen Amalgams, Auch losii- 
che sowie unlosliche Quecksilbersalze warden von Zink 
in saurem Medium unter Bildung quecksilberreicher 5 
Amalgame umgesetzi. Urn erne noch bessere Abscbei- 
dung des Zinkamalgams zu bewirken, konnen feste Me- 
talkeile z B Zinkgranalien beigegeben werden Die je* 
weilige Zusammensetzung nach Gewichtsprozem wird 
durch die jeweiligen Reaktionsbedingungen vorgege- 10 
ben, 

Die Stabilitat in fast neutraiem Wasser der gebildeten 
Amalgame isi ausreicbend, um die Abtrennung von den 
ubrigen Bestandteiien der Suspension durchfuhren zu 
konnen und hierbei das ProzeBwasser nicht mil Zmkio- 15 
nenzusauigen 

Ferner reagieren die Zinkamalgame in Luft und unter 
Wasser mit Sauerstoff nur bei extremem ZinkuberschuE 
(2,5% Hg) oder bei flussigen Amaigamen, wenn deren 
Oberflache durch heftiges Rtihren stets erneuert wird. 20 
In alien anderen Fallen tritt eine ausreichende Passivie- 
rung durch ZnOBildung eia Die Zinkamalgame sind 
daruberhinaus gegen verdunnte Sauren im aligememen 
bestandig.. 

Nickel- und Kobaltsalze konnen bei neutraiem pH- 2$ 
Wert in Wasser in Amalgame verbunden mil den em 
sprechenden Vorteilen uberfuhrt werdea. Bei Mfinz- 
und Edelmetallen ist dies prinzipiell auch moglich, wo- 
bei die Reaktion allerdings in verdiinnten Sauren ablau- 
fen mufl Somit sind bei Bedarf auch andere Schwerrne- 30 
talle durch Amalgamierung und nachfolgende Sedimen- 
tation abtrennbar. 

Die Anwendung von Aluminium anstelle von oder 
zusatzlich zu Zink ist dann zu empfehien, wenn die Be- 
schaffenheit des zu reinigenden Bodens, Schlamms oder 35 
Wassers keinen Saureeintrag erlaubt, da Aluminium im 
Fall von Quecksilber allein durch Wasser mit Quecksil- 
bersaizen und metallischem Quecksilber zu Amalgamie- 
rung gebracht werden kann.. Aluminium kann auch 
durch Schutteln mit Quecksilber auf mechanischem We- 40 
ge ohne zusatzlichen Energieeintrag zur Reaktion ge- 
bracht werden. Die Zinkamalgame haben gegenuber 
dem Aluminiumarnalgamen allerdings den Vorteil einer 
groBeren Stabilitat gegen Zersetzung. Beide Amalga- 
mierungsmittel haben den Vorteil, preiswert zu sein, 45 

Die erfindungsgemaB ausgenutzte Moglichkeit der 
Amalgamierung insbesondere von Quecksilber mit den 
dabei emstehenden Feststoffen ist bereits seit langem 
bekannt und in einschlagigen chemischen Werken er- 
wahnt, Mit dem Problem der erfolgreichen Abtrennung 50 
von Quecksilber aus dem Boden beschaftigen sich zahl- 
reiche Wissenschaftler seit den 70ger Jahren in zuneh- 
mendem Umfang, Es gibt eine Fulle von Veroffentli- 
chungen auch zu entsprechenden Tagungen usw., die 
alle moglichen Losungen der eingangs erwahmen An 55 
beinhalten Dennoch ist die erfolgreiche und dabei ko- 
stengiinstige, einfache erfindungsgemaBe Losung bisher 
nicht vorgeschiagen wordea Hierbei ist es zwar erfor- 
derlica, den Boden auszugraben, jedoch kann wegen des 
geringen apparativen Aufwands, der prinzipiell nicht er- eo 
forderlichen Schutzvorkehrungen in Form von Gasab- 
saug- und Aufbereitungseinrichtungen usw. on-site ge- 
arbeitet werden, so daB Transportkosten emfallea 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Dia- 
gramms (Figur) naher erlautert, das am Beispiel der Ent- 35 
fernung von Quecksilber aus dem Erdreich ein vorteil- 
hafies Verfahrensschema angibt 
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L Das ausgebaggerte Erdreich wird schonend so 
wek zerkieinert, daB die TeilchengroBe der Primar- 
teilchen (Hg-Teilchen bzw die entsprechenden 
Verbindungsteilchen) erhalten bleibt 

2. Grobgut (Holz, Steine und Unrat} werden abge- 
trennt Hierfur sind beispieisweise Schwingsiebe 
geeignet Das Grobgut wird gewaschen und kann 
deponiert werdea 

3. Durch Zugabe einer groBeren Menge geeigneter 
Flussigphase (verdunnte Salzsaure usw,} wird eine 
Suspension hergestelii. 

4, Die Abtrennung einer Feinfraktion mit einer 
Trenngrenze von etwa 40 u.m fuhrt zu einer deutli- 
chen Reduzierung der zu reinigenden Bodenmen- 
ge„ Die Trennung kann kostengiinstig in Hydrozy- 
klonen erfolgea Der abgetrennte und gewaschene 
Sand ist praktisch schadstofffrei, 

5, Eine Konditionierung der Suspension erfolgt 
durch Zugabe von Zinkpulvern, Zinkgranalien, 
Aluminiumpulvern oder Legierungen beider, wobei 
im Fall von Zink verdiinnte Sauren zugegeben wer- 
den. Die Quecksilberverbindungen bzw. metalli- 
sches Quecksilber werden in sedimentierbares 
Zink- oder Aluminiumamalgam uberfiihrt Zur 
Konditionierung mit Zn- oder Al^Puivem wird zur 
mechanischen Depassivierung der Pulveroberfla- 
chen Ultraschallenergie eingekoppelt 

6.. Das Amalgam wird bei der nachfolgenden mehr- 
stufigen Sedimentation als Konzentrat gewonnea 
7.. Der dekontaminierte Boden wird z, B durch eine 
Kombination von Absetzbecken und Siebband- 
pressen von der fliissigen Phase getrennt Das De- 
kantat und Filtrat wird als Umlaufflussigkeit im 
Kraslaufgefuhrt. 

8. Der von der Flussigkeit abgetrennte und dekon- 
taminierte Boden wird auf dem gleichen Grund- 
stuck abgelagert 

Der entscheidende Verfahrensscbritt ist die Konditio- 
nierung, mit der das Quecksilber und/oder die Quecksil - 
berverbindungen in Zink- bzw. Aiamalgam uberfuhrt 
werden, das dann mittels bekannter Sedimentation- 
stechnik aus der Bodensuspension abgetrennt werden 
kann. Durch den zusatzlichen Einsatz von Tensiden wie 
Amphotensiden, die biologisch abbaubar sind und nur in 
sehr geringen Mengen der Suspension zugesetzt wer- 
den, konnen vor allem organische Kontaminanten von 
den Amaigamen abgetrennt werden und geeignete Bo- 
denbestandteile durch Flotation besser als ohne Hilfs- 
mittel entfernt werden, 

Um die Sedimentation zu verbessem, konnen bei- 
spieisweise Stabilisatoren wie Kaliumcitrat zur Erzie- 
lung einer stabilen Dispersion anderer im Boden enthal- 
lener Stoffe (auBer Zinkamalgam) zugefugt werden, 

Man kann auch Flotationschemik alien zugeben, um 
die Bodenbestandteile zwecks ieichterer Abtrennung 
aufschwimmen zu lassen, wobei das Amalgam am Bo- 
den zuriickbleibt 

Falls, wie im Fall von Zink verdunnte Sauren zuge- 
setzt werden mussen t empfiehlt sich z B, Essigsaure 
oder umweltfreundlicher Moorextrakt, den man sowie- 
so zum Aufschlammen des Boden verwenden kann Im 
ubrigen wird durch die Einwirkung der verdtinnien Sau- 
re eine leichte Wasserstoffentwicklung hervorgerufen, 
die vorteilhafterweise geloste Quecksiibersalze zu me- 
tailischen Quecksilber reduziert, das dann Amalgam bil- 
det 
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Patentanspruche 

1, Verfahren zur Abtrennung von Schwermetallen, 
insbesondere in Form von Quecksilber oder Ver- 
bindungen hiervon, Nickel- und Kobalisaizen oder 5 
Verbindungen hiervon aus dem Erdreich , Schlam- 
men und Wassern, in welchern das Erdreich, die 
SchJamme und Wasser in eine waBrige Suspension 
tiberfiihrt werden, das Quecksilber oder Verbis 
dungen hiervon, Nickel™ und Kobaltsalze durch 10 
Amalgamierung in eine sedimentierbare Form 
uberfiihrt werden und anschlieBend abgetrennt 
werden. 

2.. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeicbnei, daB die Amalgamierung durch Zugabe 15 
von Pulvern aus Zink- und Aluminium oder deren 
Legierungen hervorgerufen wird. 
3, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB wahrend der Amalgamierung 
Ultraschall in die Suspension eingekoppelt wird, 20 
4.. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Suspen- 
sion zusaizlich Tenside zugesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB im Fail von 25 
Erdreich vor der Herstellung der Bodensuspension 
der Grobanteil des ausgehobenen Erdreichs mit ei- 
ner KorngroBe von groBer etwa 40 urn abgetrennt 
wird, 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 30 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Abtren- 
nung durch ein Dichtesoruerverfahren, vorzugs- 
weise Sedimentation erfolgt 
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